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© Gepfropfte lineare Polyethylene mit geringer Dichte, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendungen. 

© Die Erfindung betrifft gepfropfte lineare Polyethylene mit geringer Dichte (< 940 kg/dm 3 ) (LLPDE) und 
insbesondere mit sehr geringer Dichte (dichte S 910 kg/dm 3 ) (VLDPE) und mit ausserst geringer Dichte (dichte £ 
900 kg/dm 3 ) (ULDPE), die insbesondere mit Styrol/Maieinsaureanhydrid gepfropft sind. 

Diese Polyethylene sind sehr gute Schlagfestigkeitsmodifizierungsmittel, welche sehr gut UV-bestandig sind 
und eine hohe Zahigkeit haben und keine Verfarbung der mit ihnen modifizierten Polyamide und Polyester 
bedingen. Sie lassen sich in einfacher und wirtschaftlicher Weise in hohen Umsatzen herstellen. 

Auch sind diese Polyethylene sehr geeignet als Schtagfestigkeitsmodifizierungsmittel, Klebemittel Oder 
Klebeschichten, Heisssiegelschichten, Haftschichten in Mehrschichtfilmen Oder -folien, Vertraglichkeitserho- 
hungsmittel sowie Haftverbesserungsmittel Oder als Komponenten derartiger Mittel bzw. Schichten. 

Gepfropfte Polyethylene konnen hergesteilt werden durch Umsetzung eines Polyethylens mit niedriger 
Dichte mit dem Aufpfropfungsmaterial bei einer Temperatur oberhaib 110*C unter Einwirkung von Scherkrafen 
unter Verwendung von radikalischen Katalysatoren und gegebenenfalls Antioxidationsmitteln, wobei das Aufp- 
fropfungsmaterial gegebenenfalls in Anwesenheit eines Losungsmittels eingesetzt wird. 
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GEPFROPFTE LINEARE POLYETHYLENE MIT GERINGER DICHTE, VERFAHREN ZU 1HRER HERSTELLUNG 

UND IHRE VERWENDUNGEN 

Die Erfindung betrifft neue gepfropfte lineare Polyethylene mit einer Dichte unter 940 kg/m 3 , insbeson- 
dere mit carboxylgruppenhaltigen Verbindungen gepfropfte Polyethylene, ferner Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung und die Verwendungen dieser Polyethylene. 

Aus der DE-A-2 108 749 sind Polymere, die freie Carboxylgruppen enthalten, insbesondere lineare 
5 Polyethylene mit hoher Dichte (d > 940 kg/m 3 , HDPE) und verzweigte Polyethylene mit niedriger Dichte (d 
< 940 kg/m 3 , LDPE) bekannt. Diese Polymere eignen sich nicht als Schlagfestigkeitsmodifizierungsmittel fur 
Kunststoffe. 

Die bisher bekannten Schiagfestigkeitsmodifizierungsmittel fur Kunststoffe, wie mit Acrylsaure modifi- 
ziertes Polyethylen, mit Maleinsaureanhydrid modifizierter EPDM-Kautschuk, Copolymere aus Acrylsaure 
w und Acrylsaureestern und Ethylen und Terpolymere aus Ethylen, Acrylsaureestern und Maleinsaureanhy- 
drid, sind mit dem Nachteil behaftet, dass sie eine Verfarbung der modifizierten Polyamide und Polyester 
bedingen, aufwendig herzustellen sind, wobei relativ niedrige Umsatze erreichbar sind. und bezuglich ihrer - 
schlagfestigkeitsmodifizierenden Wirkung noch verbesserungswurdig sind. 

Gepfropftes Polybutadien hat den Nachteil, nicht genugend UV-bestandig zu sein, wahrend Polymere 
15 auf Acrylatbasis (z.B. Methylmethacryiatpolymer) schon bei relativ hohen Temperaturen sprode werden. 

Die Erfindung hat sich die Aufgabe gestellt, neue Verbindungen zu schaffen, welche in sich die Vorteile 
und Verwendungsmoglichkeiten der aus der DE-A-2 108 749 bekannten Polymeren mit der Einsatzmdglich- 
keit als Schlagfestigkeitsmodifizierungsmittel fur Kunststoff ohne die obengenannten Nachteile in sich 
vereinigen und eine gute UV-Bestandigkeit sowie eine hohe Zahigkeit auch bei niedri gen Temperaturen 
20 besitzen. 

Diese Aufgabe wird durch gepfropfte, insbesondere mit carboxylgruppenhaltigen Materialmen, lineare 
Polyethylene mit einer Dichte unter 940 kg/m 3 (LLDPE) gelost. 

Die Erfindung beruht auf der Feststellung, dass gepfropfte lineare Polyethylene mit niedriger Dichte in 
uberraschender Weise besonders gunstige Eigenschaften haben und sowohi sehr gute Schiagfestigkeitsmo- 
25 difizierungsmittel fur beispietsweise Polyamide, Polycarbonate, Polyacetate, vinylaromatische Polymere und 
Polyester sind, als auch eine sehr gute UV-Bestandigkeit und hohe Zahigkeit aufweisen und keine 
Verfarbungen bedingen, wobei sie ausserdem in hervorragender Weise geeignet sind als Klebemitte! oder 
Klebschichten, als Haftschichten in Mehrschichtfolien, als Heisssiegelschichten, als vertraglich machende 
Mittel fur polare und apolare Kunststoffe, die gegebenenfalls mit mineralischen Fullstoffen gefullt sind, 
30 wobei sie sich ausserdem fur einen Einsatz in Mischungen mit anderen Polymeren, insbesondere 
Polyolefinhomo-und -copolymeren (wie beispielsweise Polypropylen, EPDM-Kautschuk, verschiedene Poly- 
ethylene etc.) eignen. Dabei konnen sie in einfacher Weise zur Erzielung der jeweils gewunschten Eigen- 
schaften massgeschneidert hergestellt werden. 

Vorzugsweise sind die erfindungsgemass gepfropften linearen Polyethylene mit niedriger Dichte mit 
35 herkommlichen carboxylgruppenhaltigen Pfropfungsmaterialien fur Polyethylene gepfropft, wie beispiels- 
weise Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Crotonsaure, 
Endo-cis-bicycfo(2,2,1 )hepto-5-en-2,3-dicarbonsaure und Bicyclo(2,2,1 )hepto-2-en-5,6-dicarbonsaure, den 
Derivaten dieser Sauren, wie ihren Saurehalogeniden, Amiden, Imiden, Anhydriden, Estern und Salzen. 
Beispiele fur diese Derivate sind Malenylchlorid, Maleimid, Acrylamid, Methacylamid, Glycidytmethacrylat 
40 Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, Bicyclo(2,2 t 1 )hepto-2-en-5,6-dicarbon- 
saureanhydrid, Monomethylmaleat, Dimethylmaleat, Glycidylmaleat. Dimethylfumarat, Diethylitaconat, Dime- 
thylcitraconat, Dimethylbicyclo(2,2,1)hepto-2-en-5,6-dicarboxylat, Methylacrylat, Methylmethacrylat, Glycidy- 
tacrylat, Natriumacrylat, Natriummethacrylat, Kaliummethacrylat, Dinatriummaleat, Dikalium maleat, Monona- 
triummaleat, Dinatriumfumarat, Dilithiumitaconat, Diammoniumcitraconat, Dtnatrium-bicycio(2,2,1)hepto-2-en- 
45 5,6-dicarboxylat, 4-MethylcycIohex-4-en-1 ,2-dicarbonsaureanhydrid, 1 ,2,3,4,5,8,9,1 0-Octahydronaphthalin- 
2,3-dicarbonsaureanhydrid, Bicyclo(2,2,2)oct-7-en-2,3,5,6-tetracarbonsaure-2 t 3,5,6-dianhydrid, Bicyclo- 
(2,2.1 )hept-5-en-2,3-dicarbonsaureanhydrid, Methylbicycio(2,2,1)hept-5-en-2,3-dicarbonsaure sowie 7- 
Oxabicycto(2,2,1)hept-5-en-2,3-dicarbonsaureanhydrid. Auch Mischungen aus diesen Substanzen konnen 
verwendet werden. 

so Besonders herausragende Ergebnisse werden unter Einsatz von gepfropften linearen Polyethylenen mit 
niedriger Dichte erzielt, die auch noch mit einem vinylaromatischen Monomer, insbesonders mit wenigstens 
einer aromatischen Gruppe, die 1 bis 6 Substituentengruppen aufweisen kann und insgesamt 14 Kohlenstof- 
fatom.e enthalt. wie z.B. Styrol, substituierte Styrole, wie R-Styrol, wobei R fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 10 
Kohlenstoffatomen steht. Auch Mischungen dieser vinylaromatischen Monomere konnen verwendet werden. 

2 

BNSOOCID- <EP 0286734A1 ) > 



0 286 734 



Werden derartige vinyiaromatische Monomere verwendet, dann betragt das Molverhaltnis des 
vinylaromatischen Monomers zu der carboxyigruppenhaltigen Verbindung vorzugsweise 5 : 1 bis 1 : 5, und 
insbesondere von 2 : 1 bis V: 2. 

Insbesondere haben sich lineare Polyethylene mit niedriger Dichte, die mit Maleinsaureanhydrid 

5 gepfropft sind, und insbesondere solche, die mit einer Mischung aus Styrol und Maleinsaureanhydrid, 
vorzugsweise in einem Molverhaltnis von 5 : 1 bis 1 : 5 und insbesondere von 2 : 1 bis 1 : 2 gepfropft sind, 
als besonders vorteilhafte Schlagfestigkeitsmodifizierungsmittel fQr Polymere erwiesen. 

Besonders herausragende Ergebnisse werden unter Einsatz von gepfropften Polyethylenen mit sehr 
geringer Dichte (Dichte £ 910 kg/m 3 ) (VLDPE) und insbesondere mit einer Dichte £ 900 kg/m 3 (ULDPE) 

to erzielt. Die Dichte liegt im allgemeinen nicht unter 870 kg/m 3 , insbesondere 880 kg/m 3 . Vorzugsweise sind 
die zur Aufprfopfung in Frage kommenden linearen Polyethylene Kopolymere von Ethylen und einem oder 
mehr a-Olefinen mit 3 bis 18 C-Atomen, insbesondere mit 5 bis 12 C-Atomen. Auch Ethylenterpolymere 
(wie z.B. Propylen oder Butylen und a-Olefine mit 5-12 C-Atomen) kommen in Frage. Ausserdem konnen 
auch noch mehrfach ungesattigte Verbindungen, wie Diene (z.B, 1,9-Dekadien) in grosseren oder kleineren 

75 Mengen anwesend sein. 

Mit Vorteil kann man auch Mischungen aus diesen linearen Polyethylenen pfropfen oder Mischungen 
mit anderen Polyolefinen, wie beispielsweise Polypropyien, Ethylen/Propylen-Copolymeren, 
Ethyfen/Propylen-Terpolymeren, anderen Polyethylenen, Polybutadien oder Mischungen davon etc. Wenig- 
stens sollten jedoch 5 Gew.-%, insbesondere 10 Gew.-% und in besonders vorteilhafter Weise 30 Gew.-% 

20 der Mischung aus einem linearen Polyethylen mit niedriger Dichte bestehen. 

Die erfindungsgemass in Frage kommenden linearen Polyethylene mit niedriger Dichte (LLDPE), mit 
sehr geringer Dichte (VLDPE) und ausserst geringer Dichte (ULDPE) konnen nach bekannten Methoden 
hergestellt werden, wie z.B. nach mit Ubergangsmetallverbindungen katalysierten Verfahren, insbesondere 
unter Einsatz von Ziegler-Natta-Katalysatoren (vgl. beispielsweise die GB-A-1 235 062). Vorzugsweise ist ■ 

25 ausser der Titanverbindung auch eine Vanadiumverbindung anwesend, und auch noch eine 'Halogenverbin- > 
dung, insbesonders eine organische Haiogenverbindung. Vorzugsweise wird ein Kataiysator verwendet, der 
eine Titan-, Vanadium-, Organoaluminium-, organische Halogen-und Organomagnesiumverbindung enthalt. " | 
Ubliche Zusatzstoffe, wie Stabilisatoren, Gleitmittel etc., konnen in den Polymeren zugegen sein. 

Fur die erfindungsgemassen Zwecke hat sich ein Pfropfungsgrad von 0,2 bis 20 Gew.-% (Anteil an 

30 carboxyigruppenhaltigen Verbindungen), bezogen auf das Polyethylen, als gunstig erwiesen, wobei insbe- £ ^ 
sondere Pfropfungsgrade von 0,5 bis 15 Gew.-% und in besonders bevorzugter Weise von 1 bis 10 Gew.- ^ 
%, in Frage kommen. Die Grosse der Teilchen des gepfropften Polymers ist vorzugsweise klein, das heisst ' ,f 
< 0,5 urn, insbesondere < 0,1 am, und > 0,001 am, insbesondere > 0,005 am. ** f | 

Eine Methode zur Aufpfropfung von Styrol/Maleinsaureanhydrid auf Polymere mit aktiven oder labilen : ; r I 

35 Wasserstoffatomen. wie Polyethylen, wird in der DE-A-2 108 749 beschrieben. Diese Methode besteht * ^ "\ 
darin, bei Verwendung von Polyethylen ein Gemisch aus Styrol und Maleinsaureanhydrid mit dem 
Polyethylen bei einer Temperatur oberhalb von etwa 120nC umzusetzen. 

Zur Herstellung der erfindungsgemassen, mit Styrol und/oder Maleinsaureanhydrid gepfropften Poly- 
ethylene kann dieses Verfahren angewendet werden, das von dem Einsatz von Losungsmitteln und radikali- 

40 schen Katalysatoren zur Beschleunigung der Reaktion abrat. Es hat sich jedoch herausgestellt, dass die 
Verwendung eines Losungsmittels. insbesondere eines polaren Losungsmittels, wie eines Ketons, beispiels- 
weise Aceton, und/oder der Einsatz von radikalischen Initiatoren, wie Peroxiden und Azoverbindungen, 
sowohl die Aufpfropfungsgeschwindigkeit als auch den Aufpfropfungsgrad und den Umsetzungsgrad erhc5- 
hen. 

45 Eine hohe Scherwirkung, die einen innigen Kontakt des aufzupfropfenden Materials bewirkt, ist in 
diesem Zusammenhang ebenfalis wesentiich. 

Die Erfindung betrifft demgemass auch ein Verfahren zur Herstellung von gepfropften linearen Polye- 
thylenen mit geringer Dichte durch Umsetzung der Polyethylene mit dem Aufpfropfungsmaterial, insbeson- 
dere Styrol/Maleinsaureanhydrid, bei einer Temperatur oberhalb 110nC unter der Einwirkung von Scherkraf- 

so ten, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass das Aufpfropfungsmaterial in Anwesenheit eines Losingsmit- 
tels und/oder eines radikalischen Katalysators verwendet wird sowie gegebenenfails ein Antioxidationsmittel 
eingesetzt wird. 

In zweckmassiger Weise werden erfindungsgemass die in Frage kommenden Polyethylene mit niedri- 
ger Dichte, entsprechend der bevorzugten Ausfuhrungsform unter Einsatz von Styrol/Maleinsaureanhydrid, 
55 insbesondere in einem Molverhaltnis von 5 : 1 bis 1 : 5, vorzugsweise von 2 : 1 bis 1 : 2, in der Weise 
gepfropft, dass die Pfropfungsreaktion bei einer Temperatur von 110 bis 200nC in einer Vorrichtung, die 
eine starke Scherwirking ausubt, urn die Reaktanten innig miteinander zu vermischen, durchgefuhrt wird, 
wobei ein Losungsmittel, wie Aceton, in einem Gewichtsverhaltnis zu dem Pfropfmaterial von 5 : 1 bis 1 : 
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20, insbesondere 2 : 1 bis 1 : 10, und ein radikalischer Katalysator, ausgewahlt aus organischen Peroxides 
wie Dialkylperoxiden, Diarylperoxiden, Diacylperoxiden, organischen Persauren, organischen Persauree- 
stern, Alkylhydroperoxiden, Aralkylperoxiden, oder Azo verbindungen, vorzugsweise in einer Menge von 
0,01 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Polyethylen, verwendet werden. Vorzugsweise betragt dabei die 

5 Verweilzeit in der Reaktionsvorrichtung 1 bis 15 Minuten. Vor dem Austreten aus der Reaktionsvorrichtung 
kdnnen in ubiicher Weise das Losungsmittel und etwa noch vorhandene Monomere entfernt werden, 
beispielsweise in einer Entgasungsvorrichtung, worauf das gepfropfte Polyethylen granuliert werden oder 
anderweitig verformt werden kann. In zweckmassiger Weise kann ihm ein Antioxidationsmittel zur Verhinde- 
rung einer Vernetzung zugesetzt werden, beispielsweise ein phenolisches oder thiophenoiisches Antioxida- 

io tionsmittel, wie Irganox 1076®, Irganox 1010® oder Di-tert-butyi-p-cresoi. Diese Antioxidationsmittel beein- 
flussen nicht die Pfropfung, verhindern jedoch gegebenenfalls eine unerwunschte Vernetzung. 

Ais Reaktionsvorrichtungen, in denen unter Einwirkung einer hohen Scherwirkung die eingesetzten 
Polyethylene mit Styrol und/oder Maleinsaureanhydrid gepfropft werden konnen, kommen beispielsweise 
Brabender-Kneter und Ein-oder Zwei-Schnecken-Extruder, hinter denen ein oder mehrere statische Mi- 

rs schgerate angebracht sein konnen, urn die Verweilzeit zu verlangern, in Frage. In zweckmassiger Weise 
wird dabei das Polyethylen in eine derartige Vorrichtung eingefuhrt und aufgeschmolzen, worauf an der 
Stelle, an der aufgeschmolzenes Polyethylen vorliegt eine Losung von Styrol/Maleinsaureanhydrid, die 
gegebenenfalls einen radikalischen initiator und/oder ein Antioxidationsmittel enthalt, zugefiihrt und innig mit 
der Schmelze unter Einwirkung hoher Scherkrafte zur Durchfuhrung der Aufpfropfungsreaktion vermischt 

20 wird. 

Die erfindungsgemassen gepfropften Polyethylene, die in zweckmassiger Weise Schmelzindices von 
0,01 bis 50 g/10', gemessen nach der ASTM D-1 238-E-Methode, besitzen. werden in Mengen von 10 bis 
90. vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-%, ais Schlagfestigkeitsmodifizierungsmtttel fur beispielsweise Polycarbo- 
nate, Polyacetaie. vinylaromatische Polymere, Polyamide und Polyester verwendet, wobei sie in an sich 

25 bekannter Weise mit den jeweiligen Poiymeren in Extrudern vermischt werden konnen. 

Polycarbonate sind bekannt und konnen durch Umsetzung von Dihydroxy-oder Poly hydroxy verbindun- 
gen mit Phosgen oder Diestern von Carbonsauren hergestellt werden. Besonders geeignete Dihydroxyver- 
bindungen sind Dihydroxydiarylaikane, beispielsweise sotche, die Alkylgruppen oder Chlor-oder Bromatome 
in der o-Steilung bezuglich der Hydroxylgruppe aufweisen. 

30 Die folgenden Verbindungen sind bevorzugte Dihydroxydiarylaikane: 4,4'-Oihydroxy-2,2-diphertylpropan 
(Bisphenol A). Tetramethylbisphenol A, Tetrachlorbisphenol A, Tetrabrombisphenol A sowie Bis(4-hydroxy- 
phenol)-p-diisopropylbenzol. Neben den Polycarbonates die aus Dihydroxydiarylalkanen allein hergestellt 
werden konnen, konnen verzweigte Polycarbonate verwendet werden. Zur Herstellung von Polycarbonaten 
dieses Typs kann ein Teil der Dihydroxyverbindung durch eine Polyhydroxyverbindung ersetzt werden. 

35 Die Polyacetaie sind kristalline thermoplastische Harze. Beispiele fur diese Polyacetaie sind 
Formaldehydhomo-und -copolymere von Trioxan (d.h. dem Trimer von Formaldehyd) und einer kleinen 
Menge cyclischer Ether, wie Ethylenoxid und 1,3-Dioxan. Diese Polyacetaie konnen aliein oder in Mischung 
verwendet werden. 

Die vinyiaromatischen Polymere sind Homo-und Copolymere von vinylaromatischen Monomeren, wie 
40 Styrol, substituierten Styroien, wie a-Methylstyroi, wobei gegebenenfalls ais Comonomere Butadien (SBR), 
Acrylnitril (SAN), Maleinsaureanhydrid (SMA), Butadien/Acryinitril (ABS) etc. eingesetzt werden konnen. 

Die Polyamide werden durch Polykondensation von aliphatischen, alicyclischen und aromatischen 
Diamines wie Hexamethylendiamin, Decamethylendiamin, Dodecamethyldiamin. 2,2,4-oder 2,4,4-Trimethyi- 
hexamethylendiamin, 1,3-oder 1 .4-Bis(aminomethyl)cyclohexan, Bis(p-amino-cyclohexyi)methan sowie m- 
45 Oder p-Xyloldiamin mit aiiphatischen, alicyclischen und aromatischen Dicarbonsauren, wie Adipinsaure, 
Suberinsaure. Sebacinsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Terephthalsaure und Isphthalsaure, sowie durch 
Kondensation von Lactamen, wie e-Caprolactam und w-Laurolactam erhaiten, wobei auch Copolyamide der 
vorstehend erwahnten Substanzen in Frage kommen. Diese Polyamide konnen allein oder in Mischung 
eingesetzt werden. 

so Typische Beispiele fur die vorstehend erwahnten Polyamide sind Nylon 6, Nylon 4,6, Nylon 6.6, Nylon 
610, Nylon 9, Nylon 11, Nylon 12, Nylon 6/66, Nylon 66/610 sowie Nylon 6/11. 

Die Polyester sind kristalline thermoplastische Harze, die aus Dihydroxyverbindungseinheiten, welche 
auf wenigstens eine Verbindung zuruckgehen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus aiiphatischen 
Glycolen, wie Ethylenglycol. Propylenglycol, 1 ,4-Butandiol, Neopentylglycoi und Hexamethyienglycol. 

55 alicycloschen Glycolen. wie Cyclohexandimethanol, und aromatischen Dihydroxyverbindungen. wie Bisphe- 
nol, mit wenigstens einer Dicarbonsaure, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus aromatischen Dicar- 
bonsauren, wie Terephthalsaure, Isophthalsaure und 2,6-Naphthalindicarbonsaure, aiiphatischen Dicarbon- 
sauren, wie Oxalsaure. Bernsteinsaure, Adipinsaure, Sebacinsaure und Undecadicarbonsaure. sowie 
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alicyclischen Dicarbonsauren, wie Tetrahydroterphthalsaure, gebildet werden. Diese Polyester konnen mit 
einer kleinen Menge an Tri-oder Polyhydroxyverbindungen und Polycarbonsauren, wie Triolen und Tricar- 
bonsauren. modifiziert werden, sofern die modifizierten Harze thermoplastisch sind. Diese Polyester konnen 
allein oder in Mischung verwendet werden. 

5 Typische Beispieie fur die vorstehend erwahnten Polyester sind Polyethylenterephthalat, Polybutylente- 

rephthalat sowie Poiyethylenisophthalat-terephthaiat-Copolymere. 

Der Hauptverwendungszweck der erfindungsgemassen gepfropften linearen Polyethylene mit niedrige- 
rer Dichte besteht in ihrem Einsatz als Schlagfestigkeitsverbesserungsmittel fur Polymere. Daneben konnen 
sie jedoch auch nach ubiichen Methoden zu Formgegenstanden verarbeitet werden, wie Filmen, Folien, 

io Rohren, Fasern oder dergleichen, beispielsweise durch Schmelzextrusion, wobei in zweckmassiger Weise 
derselbe Extruder verwendet wird, in welchem die Pfropfung stattgefunden hat. Die erzeugten Filme oder 
Foiien konnen einschichtig oder mehrschichtig sein. 

Eine weitere Verwendung der erfindungsgemassen gepfropften Polyethylene mit niedriger Dichte 
besteht in ihrem Einsatz als Klebemittel Oder Klebeschichten oder als Haftschichten zwischen Schichten aus 

75 anderen Materialise wie anderen Polymeren (wie Polyolefinen), Metallen. Papier etc., d.h. sie konnen zur 
Herstellung von Mehrschichtenverbundstoffen verwendet werden, beispielsweise zum Verbinden von Poly- 
mer mit Polymer, Polymer mit Metall, sowie Glass, gewebten oder nicht gewebten Stoffen oder Matten, 
Papier oder dergleichen. 

Eine weitere Verwendung besteht in dem Einsatz als Heisssiegelschichten auf Substraten, wie anderen 

20 Polymeren, insbesondere Polyolefinen, wie Polyethylenen oder Polypropylenen oder dergleichen. Liegen 
Carboxyigruppen in den gepfropften linearen Polyethylenen mit niedriger Dichte vor, dann ist es im den 
meisten Fallen unnotig, Polymerfilmoberflachen, auf welche die erfindungsgemassen Polyethylene aufge- 
bracht werden sollen, zur Verbesserung der Haftfahigkeit durch elektrische Entladungen oder durch 
Flammbehandlung zu praparieren oder einen Haftuberzug zur Forderung der Haftfahigkeit aufzubringen. 

25 Die erfindungsgemassen Polyethylene konnen auch zu geschaumten Produkten unter Einsatz ublicher 
Schaumungsmittel verarbeitet werden. 

Ausserdem lassen sich die erfindungsgemassen gepfropften linearen Polyethylene beispielsweise durch 
Schmelzspinnen oder Folienspaltung zu Fasern verarbeiten, welche zu gewebten oder nicht gewebten ~; v 
Strukturen verarbeitet werden konnen. Sowohl gewebte als auch nichtgewebte Strukturen konnen mit 

30 ubiichen Papier-oder Textiiuberzugs-und -druckmassen bedrukt werden. 

Besonders gut eignen sich die erfindungsgemassen gepfropften Polyethylene mit niedriger Dichte auch 
als Mittel zum Vertraglichmachen an sich unvertragiicher oder schlecht vertragiicher Materialien. Zum ; 
Beispiel ist es moglich, Polyolefine, wie Polyethylene, Polypropylene etc., mit Glas in vertragiicher Weise 
zu vermischen, wenn wenigstens 5 Gew,-% und insbesondere wenigstens 10 Gew.-% der erfindungsge- 

35 massen Polyethylene in den Polyolefinen vorliegen. Es ist ferner auch moglich, polare und apolare rr 
Polymere unter Zusatz der erfindungsgemaUssen Polyethylene zu vermischen. 

Die erfindungsgemassen gepfropften Polyethylene mit geringer Dichte konnen auch als Komponenten 
von Mischungen oder Blends in Mengen von 5 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die Mischung, und in 
vorteilhafter Weise in einer Menge von 10 bis 90 Gew.-%, insbesondere 15 bis 85 Gew.-%, bezogen auf die 

40 Mischung, verwendet werden. Die anderen Komponenten derartiger Mischungen konnen Kunststoffe sein, 
wie Polyolefine (Ethylen-und Propylen-homo-und -copoiymere), vinylaromatische Homo-und Copolymere, 
gegebenenfalls mit beispielsweise carboxylgruppenhaltigen Monomeren, etc., sowie auch andere gepfropfte 
Polymere. Die anderen Komponenten konnen auch aus anderen Materialien als Polymeren bestehen, 
beispielsweise aus Glas, Talk, Russ. Metall, Holz, Papier etc. 

45 Die folgenden Beispieie erlautern die Erfindung. 



Beispiel ^ 

so Zur Durchfuhrung dieses Beispieis wird ein verzweigtes LDPE (d = 918; Schmelzindex (Ml) = 8) 
verwendet. 

Dieses Polyethylen wird mit einer 2:2: 1 -Mischung aus Styroi, Maleinsaureanhydrid und Aceton in 
einem Schwabenthan-Einschneckenextruder, dem drei statische Kennics-Mischer nachgeschaltet sind, 
gepfropft. 

55 Das Polyethylen wird in den Extruder, der auf einer Temperatur von 1 50nC gehaiten wird und dessen 
Schnecke sich mit 150 UpM dreht, eingefuhrt. Dem Extruder wird an der Stelle, an wefcher das Polyethylen 
geschmolzen ist. eine 2:2: 1 -Mischung aus Styroi (S)-Maleinsaureanhydrid (MA)-Aceton (Ac) zugeftihrt 
Beirn Durchwandern des Polyethylens und der S/MA/Ac-Misching durch den Extruder sowie den auf einer 

5 



= _ _BNSDOCID: <EP. 



_0286734A1J_> 



0 286 734 



Temperatur von iSOnC gehaltenen statischen Mischer erfolgt die Aufpfropfung von 
Styrol/Maleinsaureanhydrid auf das Polyethylen. Die Verweilzeit betrug ungefahr 1 1 Minuten. 

Die durchgesetzten Mengen an Polyethylen (PE), die eingesetzten Mengen an S/MA/Ac. die eingesetz- 
ten Mengen an Peroxid-Katalysator sowie Stabilisierungsmittel, die dem in Granulatform dem Extruder 
zugefuhrten Polyethylen (PE) zuvor zugemischt worden sind, die Gewichtsprozentmengen an MA, die, 
bezogen auf das PE, eingesetzt werden, (es werden demgemass auch die entsprechenden Styrolmengen 
eingesetzt. die Menge an gebundenem Styrol sind ebenfalls nicht aufgefuhrt), die Umsatze und die 
Schmelzindices der erhaitenen gepfropften Produkte gehen aus der folgenden Tabelle 1 hervor. 



w 



T A B E L LEI 



Versuch 


Durchsatz 


S/MA/Ac 


MA 


Peroxid 


Stabilisier- 


gebcndenes 


Unsatz 


MI Per- 


Nr. 




<2:2:1) 






mittel, 
Irganox 1076 


MA 




oxid- 
typ 




g/nrin 


c cm/mi n Gew.-% Gew.-% 


Gevi.-% 


Gew.-% 


% 


g/10 f 


1 


29 


8 


5 


0,05 




3,0 


60 


3,0 TRIG.C 


2 


62 


6 


4 




0,1 


0,7 


18 


6,1 " 


3 


62 


6 


4 


0,05 


0,1 


2,7 


67,5 


3,6 TRIG.C 


4 


56 


6 




0,1 


0,1 


2,5 


58 


2,8 TRIG.C 


5 


48 


6 


5 


0,15 


0,1 


2,6 


52 


2,1 TRIG.C 


6 


52 


6 


4,6 


0,05 


0,1 


2,0 


40 


- LUPr30 


7 


58 


6 


4,1 




0,1 


0,1 




7,7 - 


8 


56 


6 


4,2 


0,05 


0,1 


3,0 


71 


3,5 TRIG.C 


9 


52 


6 


4,6 


0,1 


0,1 


2,4 


52 


2,8 TRIG.C 
2^ TRIG.C 


10 


54 


6 


4,4 


0,15 


0,1 


2,3 


52 



35 TRIG.C = Trigonox C R ; 



LUPr30 = Luperox 3QR. 



Beispiel 2 

Es wird in der gleichen Weise, wie in Beispiel 1 beschrieben, gearbeitet wobei zur Durchfuhrung der 
Versuche 1 und 2 ein VLDPE (d = 902, M.I. = 2,2) und der Versuche 3 bis 20 ein ULDPE (d = 900, M.I. 
= 2,2) verwendet wird. Als Peroxid wird Trigonox C® eingesetzt. 

Die Einzelheiten dieses Versuchs sowie die erhaitenen Ergebnisse gehen aus der folgenden Tabelle 2 
hervor. 
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TABELLE 2 



Versuch 


Durchsatz 


S/HA/Ac 


MA 


Peroxid 


S tabi L i sa- 


gebun- 


Umsatz 


m 


Nr. 




(2:2:1) 






tor, Irga- 
nox 1076 


denes 
MA 








g/min 


ccm/mi n 


Gew.- 


■% Gew.-% 


Gew.-X 


Gew.-% 


% 


10 min 


1 


37 


4,4 


4,8 


0,15 




1,6 


33 


0,06 


2 


38 


4,4 


4,6 


0,15 




1,7 


22 


0,04 


3 


40 


4,8 


4,8 


0,15 




1,7 


35 


0-04 

, — 


4 


32 


3,3 


4 


0,05 


0,05 


1,2 


30 


0,6 


5 


40 


4 


4 


0,05 


0,1 


1*6 


36 


0-7 


6 


41 


4,5 


4,3 


0,05 


0,1 


1,4 


33 


0,6 


7 


43 


4,5 


4,2 


0,05 


0,15 


1,4 


34 


0,6 


8 


45 


4,5 


4 


0,05 


0,2 


1,0 


25 


0,5 


9 


40 


4 


4 


0,1 


0,2 


1,3 


33 


0,2 


10 


36 


3,5 


4 


0,05 


0,05 


1,0 


25 


0,5 


11 


33 


3,5 


4,2 


0,1 


0,05 


1,6 


38 


0,2 


12 


31 


3 


4 


0,15 


0,05 


1/5 


38 


0,1 


13 


39 


4 


4 


0,05 


0,1 


0,8 


20 


0,1 


14 


38 


4 


4,1 


0,1 


0,1 


1,3 


32,5 


0,4 


15 


40 


4 


4 


0,15 


0,1 


1, 7 


42 


0,2 


16 


45 


4,5 


4 


0,05 


0,15 


1,3 


29 


0,9 


17 


45 


4,5 


4 


0,1 


0,15 


1,4 


35 


0,3 


18 


41 


4 


4 


0,15 


0,15 


1,8 


38 


0,1 


19 


45 


4,5 


4 


0,05 


0,2 


1,6 


40 


0,9 


20 


43 


4,5 


4 


0,1 


0,2 


1,4 


35 


0,4 



35 

Beispiel 3 

Als Polyethylen wird ein LDPE (d = 918; Ml = 8) eingesetzt. Die Pfropfungsreaktion erfolgt in einem 
Zweischneckenextruder (WPZSK 42 D) bei den in der folgenden Tabelle 3 angegebenen Temperaturen. Zur 
40 Durchfuhrung der Versuche 1 bis 7 wird das MA dem PE vor der Einfuhrung in den Extruder zugemischt, 
wahrend das Styroi in einer Menge von 5 %, bezogen auf das PE, in den Extruder eingespritzt wird. 

Zur Durchfuhrung der Versuche 8 bis 14 wird eine Mischung aus Styroi, Maleinsaureanhydrid und 
Aceton (2:2:1, Gewichtsverhaltnis) in den Extruder eingefuhrt Trigonox C® wird als Peroxidkataiysator 
eingesetzt. 

45 In der folgenden Tabelle 3 sind die Versuchsbedingungen sowie die Schmelzindices der erhaltenen 
gepfropften PE zusammengefasst. 
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75 



20 



TABELLG 3 



25 



Versuch 


Durchsatz 




Tenp. 


S/MA/Ac 


MA 


Peroxid 


otaul K.i ScT" 


geburv* 




MI 


Nr. 












tor, irga"" 


Hmiac 


















nox tufo 


MA 








g/min 




rC 


ccm/nrin 


Gew.-% 


Gew. /• 




UCWt « 




a/10" 


1 


50 


250 


150 




5 


0,1 


U,LD 




ATI 
*HJ 




2 


50 


150 


150 




5 


0,1 


n or 






4 □ 


3 


50 


25U 


1 nJ 




c 

J 


n 1 

U, I 


0,05 


5,0 


100 


4,4 


4 


50 


150 


170 




5 


0,1 


o'o5 


2,5 


50 


3,2 


5 


50 


100 


170 




5 


0,1 


0,05 


2,5 
3,3 


50 


4,4 


6 


50 


250 


170 




5 


0,1 


0,1 


66 


1,5 


7 


50 


150 


170 




5 


0,1 


0,1 


2,7 


54 


2,6 


8 


43 


250 


150 


5 


4 


0,05 


0,05 


3,7 


92 


3,6 


9 


48 


250 


150 


6,5 


5,4 


0,05 


0,05 


5,5 


100 


3,0 


10 


48 


250 


150 


7 


6 


0,075 


0,05 


5,6 


93 


2,6 


11 


48 


250 


150 


6 


5 


0,075 


0,05 


4,8 


96 


2,7 


12 


48 


250 


170 


6 


5 


0,075 


0,05 


4,9 


100 


2,7 


13 


48 


250 


150 


6 


5 


0,025 




4,7 


100 


3,9 


14 


48 


250 


150 


7 


6 


0,025 




6,1 


100 


3,6 



Beispiel 4 

Zur Durchfuhrung der Versuche 1-6 dieses Beispiels werden LDPE (d = 918: Ml = 8) unci zur 
30 Durchfuhrung der Versuche 7-9 ULDPE (d = 900: Ml = 2.2) verwendet und es wird der in Be.sp.el 3 be- 
schriebene Zweischneckenextruder eingesetzt und Trigone* C als Peroxidkatalysator e.ngesetzt. 

Einzelheiten der durchgefiihrten Versuche 1-9 sowie die Schmelzindices der erhaltenen gepfropften 
Polyethylene gehen aus der folgenden Tabelle 4 hervor. 
35 • TABELLE 4 





Versuch 


Durchsatz 




Temp. 


S/MA/Ac 


MA 


Peroxid 


Stabi Lisa- 


geburr 


Umsatz 


Ml 




Nr. 








(2:2:1) 






tor, Irga- 


denes 






40 














nox 1076 


MA 










g/min 




sC 


ccm/min 


Gew.-% 


Gew.-% 


Gew.-% 


Gew.-% 


% 


g/10» 




1 


50 


250 


150 


7 


6,3 


0,075 


0,05 


6,2 


98 


2,8 




2 


104 


250 


150 


14 


6,4 


0,075 


0,05 


6,3 


99 


2,8 


45 


3 


50 


250 


170 


7 


7,6 


0,075 


0,05 


7,4 


97 


2,3 




4 


102 


250 


170 


14 


5,9 


0,075 


0,05 


5,8 


98 


2,7 




5 


50 


250 


170 


7 


7,5 


0,025 




7,1 


95 


3,0 




6 


52 


250 


150 


7 


6,8 


0,025 




6,7 


96 


3,3 


50 


7 


52 


250 


190 


7 


5,4 


0,05 


0,05 


5,4 


100 


0,4 




8 


52 


250 


190 


7 




0,05 


0,1 


4,8 


89 


0,5 




9 


52 


im 


190 


7 


5,4 


0,05 


0,05 


5,1 


94 


0,4 
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Beispiel 5 

Zur Durchfuhrung dieses Beispieis wird ein ULDPE (d = 900; Ml = 2,2) eingesetzt. Es wird der in 
Beispiel 3 verwendete Zweischneckenextruder eingesetzi und auch die dort beschriebene Arbeitsweise 
eingehalten. Die Temperatur des Extruders betragt l90nC und als Peroxidkatalysator wird Trigonox C 
verwendet. 

Die Ergebnisse gehen aus der Tabelle 5 hervor. 

TABELLE 5 





Versuch 


Ourchsatz 




S/MA/Ac 


MA 


Peroxid 


Stabi Lisa- 


geburr 


Umsatz 


MI 




Nr. 






(2:2:1) 






tor, Irga- 


denes 




















nox 1076 


MA 










g/min 




ccm/min 


Gew.-% 


Gew.-% 


Gew.-% 


Gew.-% 


% 


g/10' 




1 


50 


250 


7 


5,6 






5,6 


100 


1,6 




2 


50 


100 


7 


5,6 






4,2 


75 


1,9 


20 


3 


50 


250 


7 


5,6 


0,025 




5,1 


91 


0,7 




4 


50 


100 


7 


5,6 


0,025 




5,3 


95 


0,7 




5 


96 


250 


14 


5,6 


0,025 




5,6 


100 


0,4 




6 


50 


250 


7 


5,6 


0,025 


0,013 


4,6 


82 


0,6 




7 


100 


250 


14 


5,6 


0,025 


0,013 


5,7 


100 


0,4 


25 


8 


100 


250 


14 


5,6 






4,5 


80 


V 



Die folgenden Beispiele 6 bis 13 erlautem die Anwendung der erfindungsgemassen gepfropften 
linearen Polyethylene zur Schlagfestigkeitsmodifizierung von Polyamiden. 

Es werden folgende Eigenschaften der schlagfestigkeitsmodifizierten Polyamide ermittelt: 

- Izod-Schlagfestigkeit (gemessen nach ISO 180) 

- E-Modul (gemessen nach ASTM-D-790) 

- Formbestandigkeit (gemessen nach ISO R 527-1) 

- Maximale Biegefestigkeit (gemessen nach ISO R 527-1) 

- Bruchfestigkeit (gemessen nach ASTM-D-790) * 
• Dehnung (gemessen nach ASTM-D-790) 

Es werden moglichst hohe Werte dieser Eigenschaften angestrebt. 

40 Beispiel 6 

Dieses Beispiel zeigt zum Vergleich das Vermischen von gemass Beispiel 1 mit S/MA gepfropftem 
LDPE (d = 918; Ml = 8) und zum Beispiel von gemass Beispiel 2 mit S/MA gepfropftem VLDPE (d = 902; 
Ml = 2,2) mit Potyamid 6. Poiyamid 6.6 und Poiyamid 4.6. Das Mischungsverhaltnis Polyamid/gepfropftes 
45 PE betragt 80/20. Das Vermischen erfolgt in einem Zweischneckenextruder bei einer Temperatur von 
240nC beim Einsatz von Poiyamid 6, 275nC beim Einsatz von Poiyamid 6.6 bzw. 310nC beim Einsatz von 
Poiyamid 4.6. 

Der foigenden Tabelle 6 sind die Eigenschaften der modifizierten Polyamide zu entnehmen. 
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TABELLE 



10 



15 



20 



Versuch 




PE 




IZOD 


(KJ/rr?) 


Nr. 


gepfropftes 


gebundenes 


HI 




-30eC 




PE 


HA 

Gew. - % 


g/10 1 


23iC 


i 


LDPE 


3-0 

•'r ' 




118 


13,1 


2 


LDPE 


1,8 


3,7 


105 


10,7 


3 


VLDPE 


1,6 


0,05 


108 


17,2 


4 


VLDPE 


1,7 


0,04 


117 


18,8 


5 


LOPE 


3,0 


3,5 


11,2 


8,1 


6 


LDPE 


1,8 


3,7 


9,9 


6,2 


7 


VLDPE 


1,6 


0,05 


82,5 


12,8 


8 


VLDPE 


1,7 


0,04 


89 


13,8 


9 


LDPE 


3,0 


3,5 


76,1 


11,3 


10 


LDPE 


1,8 


3,7 


29 


12,7 


VLDPE 




0,05 


124 


36,9 




VLDPE 




0> 


123 


41'9 



12,8 
9,5 

15 

18,1 
6,6 
5,5 

12,1 

11,1 

12,1 
11,7 
28,6 
25^4 



Fornbestandig- 
keit 



Polyanrid 







57,8 


PA 6 


59,6 
59,3 


PA 6 


PA 6 


61 ,3 


PA 6 


71,8 
74,3 


PA 6.6 


PA 6.6 


69,6 


PA 6.6 


71,9 


PA 6.6 


84,9 


PA 4.6 


83,2 


PA 4.6 


85,4 


PA 4.6 


84'5 


PA 4.6 



Beispiel 7 

Zur Durchfuhrung dieses Beispiels werden die in Beispiel 6 beschriebenen Bedingungen eingehalten, 
wobei in diesem Falle die Mischungsverhaltnisse von Polyamid 6 und gepfropftem PE variiert werden. 
Nahere Einzelheiten sind der Tabelie 7 zu entnehmen. 

TABELLE 7 



Versuch 




PE 




PA 6/ 


IZOD 


<KJ/mZ) 




E-MOD 


Nr. 


gepfropftes 
PE 


gebundenes 
MA 

Gew.-% 


MI 

g/10' 


PE 


23nc 


-3 One 


-40hc 


N/mm2 


1 


LDPE 


3,0 


3,5 


85/15 


85,8 


12,3 


10,3 


2500 


2 


LDPE 


3,0 


3,5 


80/20 


99,2 


12,9 


11,8 


2360 


3 


LDPE 


3,0 


3,5 


75/25 


90,1 


9,3 


9,5 


2190 


4 


LDPE 


3,0 


3,5 


70/30 


6,5 


3,9 


3,7 


1650 


5 


LDPE 


1,8 


3,7 


85/15 


84,9 


11,4 


10,1 


2500 


6 


LDPE 


1,8 


3,7 


80/20 


96,2 


10,7 


10,2 


2380 


7 


LDPE 


1,« 


3,7 


75/25 


58,3 


9,7 


8,0 


2190 


8 


LDPE 


1,8 


3,7 


70/30 


7,2 


5,2 


5,1 


1770 


9 


VLDPE 


1,6 


0,05 


85/15 


69,9 


14,2 


12,6 


2200 


10 


VLDPE 


1,6 


0,05 


80/20 


105 


18,3 


17,7 


2050 


11 


VLDPE 


1,6 


0,05 


75/25 


125 


26,8 


20,9 


1910 


12 


VLDPE 


1,6 


0,05 


70/30 


112 


83,7 


30,6 


1740 


13 


VLDPE 


1,7 


0,04 


85/15 


80,3 


17,2 


14,2 


2210 


14 


VLDPE 


1,7 


0,04 


80/20 


109 


20,5 


17,5 


2015 


15 


VLDPE 


1,7 


0,04 


75/25 


123 


56,6 


26,0 


1865 


16 


VLDPE 


1/7 


0,04 


70/30 


121 


91,9 


30,5 


1700 
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Beispiel 8 

Dieses Beispiel zeigt das Vermischen von gemass Beispiel 2 mit S/MA gepfropftem VLDPE (d = 902; 
Ml = 2,2) und ULDPE (d = 900; Ml = 2,2) mit Nylon 6 (PA 6). 
5 Die Versuchsbedingungen sowie die Eigenschaften der erhaltenen Produkte gehen aus der Tabeile 8 

hervor. 



TABELLE 8 

w 

Versuch PE PA/PE IZ00 <KJ/n^) E-W00 maximale 

Nr. gepfropftes qebundenes MI ZSC -3(XC -4ftC Biegefes- 

75 PE MA tigkeit 

Gew.-% g/10 1 N/rm? N/nit£ 



1 








100/0 


5/4 


4/2 


4/1 


2075 


86,9 


2 


VLDPE 


1/8 


0,04 


80/20 


98,7 


18,8 


15,7 


1900 


77,6 


3 


VLDPE 


1/8 


0,04 


60/40 


> 100 


19,3 


16,9 


1260 


52,4 


4 


VLDPE 


1/8 


0,04 


50/50 


90 


15,4 


8,8 


990 


41/2 


5 


VLDPE 


1/8 


0,04 


40/60 


85 


8,4 


4,8 


720 


29,9 


6 


ULDPE 


1/2 


0,55 


80/20 


116 


18,0 


15,0 


2020 


81,8 
71/3 


7 


ULDPE 


1/2 


0,55 


70/30 


122 


20,1 


15,8 


1750 


8 


ULDPE 


1/2 


0,55 


60/40 


114 


14,7 


12,2 
14,3 


1330 


54,2 


9 


ULDPE 


1/2 


0,55 


50/50 


110 


17,0 


980 


40,8 


10 


ULDPE 


1/2 


0,55 


40/60 


95 


22,7 


16,0 


780 


32,1 
85,3 


11 


ULDPE 


1/5 


0,50 


80/20 


122 


17,4 


13,8 


2130 


12 


ULDPE 


1/5 


0,50 


70/30 


124 


18,5 


15,2 


1785 


73,0 


13 


ULDPE 


1/5 


0,50 


60/40 


107 


13,5 


11,1 


1340 


54,3 


14 


ULDPE 


1/5 


0,50 


50/50 


95 


15,0 


12,5 


1000 


40,4 
31,3 


15 


ULDPE 


1/5 


0,50 


40/60 


80 


20,9 


15,5 


750 


16 


ULDPE 


0 


2,2 


80/20 


20,6 


7,5 


7,2 


2200 


91,7 



35 



Beispiel 9 

4 o Dieses Beispiel zeigt das Vermischen von ULDPE (d = 900; Ml = 2,2), gepfropft mit S/MA gemass 
Beispiel 2, mit Nylon 6.6. 

Die Ergebnisse gehen aus der Tabeile 9 hervor. 
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TABELLE 9 

Versuch PE RA7PE IZOO <KJ/n*) fHAOO maxima I e 

Nr. gepfropftes gebundenes MI 23eC -3ttC -ACW Biegefes- 

PE HA tigkeit 

Gew.-% g/10 1 N/nrf N/rm? 



1 








100/0 


4,6 


4,2 
12,8 


3,9 


2150 


89,2 


2 


ULDPE 


1,2 


0,55 


80/20 


84,0 


11,6 


2140 


89,5 


3 


IJLDP6 


1,2 


0,55 


70/30 


103 


17,1 


12,8 


1830 


75,7 


4 


ULDPE 


1,2 


0,55 


60/40 


102 


16,0 


12,7 


1410 


59,8 


5 


ULDPE 


1,2 


0,55 


50/50 


85,3 


16,5 


13,8 
12,3 


990 


41,9 


6 


ULDPE 


1,2 


0,55 


40/60 


68,4 


16,2 


600 


25,6 


7 


ULDPE 


1,5 


0,50 


80/20 


79,3 


14,9 


12,2 


2140 


88,5 


8 


ULDPE 


1,5 


0,50 


70/30 


80,6 


15,2 


12,4 


1855 


76,5 


9 


ULDPE 


1,5 


0,50 


60/40 


72,1 


13,4 


11/3 


1410 


59,9 


10 


ULDPE 


1,5 


0,50 


50/50 


62,1 


11,7 


9,2 


1010 


41,6 


11 


ULDPE 


1,5 


0,40 


40/60 


64,2 


14,7 


11,1 


630 


27,4 



Beispiel 10 

Dieses Beispiel zeigt das Vermischen von ULDPE (d = 900; Ml = 2,2) gepfropft mit S/MA gernass 
Beispiel 4, mit Nyion 6. 

Die Versuchsbedingungen sowie die Eigenschaften der erhaltenen Produkte gehen aus der folgenden 
Tabelle 10 hervor. 
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TA3ELLG 10 



Versuch IZOO (KJ/m2) 

Nr. gebundenes MI PA/PE 23nc -30ac -40hc 

10 MA g/10' 

Gew.-% 



75 


1 


4,5 


1,0 


80/20 


» 


100 


17,0 


14,5 


2 


U 5 


1 n 




» 


1 00 


1 6,9 


13,8 




3 






60/40 




109,7 


14*9 


11*5 




4 


4,5 


1,0 


50/50 




87,1 


12,8 


10,5 


20 


5 


4,5 


1,0 


40/60 




74,8 


14,2 


8,9 




6 


4,9 


0,9 


80/20 


» 


100 


16,2 


12,9 




7 


4,9 


0,9 


70/30 


» 


100 


17,2 


12,6 


25 


8 


4,9 


0,9 


60/40 


» 


112,9 


13,9 


10,3 




9 


4,9 


0,9 


50/50 




93,3 


12,7 


10,9 




10 


4,9 


0,9 


40/60 




77,5 


13,3 


11,6 


30 


11 


5,8 


0,8 


80/20 


» 


100 


20,6 


14,8 


12 


5,8 


0,8 


70/30 


» 


100 


18,6 


13,5 




13 


5,8 


0,8 


60/40 




98,6 


17,7 


12,1 




14 


5,8 


0,8 


50/50 




98,1 


14,0 


11,3 


35 


15 


5,8 


0,8 


40/60 




84,6 


18,5 


14,7 



Beispiel 1 1 

Dieses Beispiel zeigt zum Vergleich das Vermischen von LDPE (d = 918; Ml = 8) und zum Beispiel 
von ULDPE (d = 902; Ml = 2,2) und Mischungen mit dem LDPE, jeweils gepfropft mit S/MA gemass den 
Beispielen 3 und 4, mit Nylon 6. 

Die Versuchsbedingungen sowie die Eigenschaften der modifizierten Nylons gehen aus der folgenden 
Tabelle 1 1 hervor. 
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Beispiel ]2 

5 

Dieses Beispiel zeigt zum Vergleich das Vermischen von LDPE (d = 918; Ml = 8) und zum Beispiel 
von ULDPE (d = 900; Ml = 2,2) und Mischungen mit dem LDPE, jeweiis gepfropft mit S/MA gemass den 
Beispielen 3 und 4 mit Nylon 6.6. 

Die Versuchsbedingungen sowie die Eigenschaften der modifizierten Nylons gehen aus der folgenden 
/o Tabelle 12 hervor. 
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Beispiel 1_3 

5 

Dieses Beispiel zeigt zum Vergleich das Vermischen von LDPE (d = 918; Mi = 8) und zum Beispiel 
von ULDPE (d = 902; Ml - 2,2) und Mischungen mit dem LDPE, jeweils gepfropft mit S/MA gemass den 
Beispielen 3 und 4 mit Nylon 4.6. 

Die Versuchsbedingungen sowie die Eigenschaften des modifizierten Nylons gehen aus der folgenden 
w Tabelle 13 hervor. 
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Beispiel 14, Fig. 1_ und Fig. 2 

Dieses Beispiel zeigt Aufnahmen der Mischungen gemass Beispiel 7, Versuch Nr. 2 (zum Vergleich), 
Fig. 1. 8500 * vergrossert, und Beispiel 7, Versuch Nr. 10, (zum Beispiel), Fig. 2, 6800 * vergrossert Zum 
Zweck dieser Aufnahmen ist die S/MA-LDPE-PA-Misching bzw. S/MA-VLDPE-PA-Mischung mit Sauerstoff- 
plasma geatzt worden. Diese Aufnahmen zeigen deutlich dass die gepfropften LDPE-Teilchen grosser (bis 
0,6 am) als die gepfropften VLDPE-Teilchen (bis 0,07 urn) sind. 



Beispiel 15 

Dieses Beispiel zeigt zum Vergleich das Vermischen von handelsubiichen Schlagzahigkeitsmodtfizie- 
rungsmittel und zum Beispiel von gemass Beispiel 4 mit S/MA gepfropftem VLDPE (d = 902; Ml = 2,2) 
mit Polyethylenterephthalat (Arnite A 104-900). Tabelle 14. 



TABELLE 14 

Versuch Schl. f. mod.- PET/mod. Izod 23t*c 

Nr. mittel (Gew.) KJ/m 2 



1 




100/0 


4 


2 


PoLybond 1016 R 


80/20 


5,5 


3 


PoLybond 1016R 


70/30 


5,2 


4 


HytreL 4056R 


80/20 


6,8 


5 


HytreL 4056R 


70/30 


8,3 


6 


Paraloid 334R 


80/20 


9,2 


7 


Paraloid 334R 


70/30 


8,9 


8 


SMA-VLDPE 


80/20 


10,7 


9 


SMA-VLDPE 


70/30 


11,9 



Anspruche 

1. Gepfropftes lineares Polyethylen mit einer Dichte unter 940 kg/dm 3 . 

2. Polyethylen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es mit carboxylgruppenhaltigen 
Materialien gepfropft ist. 

3. Polyethylen nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass es mit Maleinsaureanhydrid gepfropft 

ist. 

4. Polyethylen nach den Anspruchen 2 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es auch mit einem Oder 
mehreren vinylaromatischen Monomeren gepfropft ist. 

5. Polyethylen nach den Anspruchen 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet. dass es mit Styrol und 
Maleinsaureanhydrid, insbesondere in einem Molverhaitnis von 5 : 1 bis 1 : 5, gepfropft ist. 

6. Polyethylen nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet dass es mit dem Pfropfmateriaf 
in einer Menge bis zu 20 Gew.-% t insbesondere bis zu 15 Gew.-%, Anteil an Carboxylgruppenhaltigen 
Verbindungen bezogen auf das Polyethylen, gepfropft ist. 

7. Polyethylen nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Dichte £ 910 kg/m 3 ist. 
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8. Polyethylen nach den Anspruchen 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dass die Oichte < 900 kg/m 3 ist. 

9. Polyethylen gemass einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass es in Mischung rnit 
einem Oder mehreren anderen Kunststoffen Oder mineralischen Fullstoffen in einer Menge von 5 bis 95 
Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, vorliegt 

s 10. Verfahren zur Herstelfung von gepfropften Polyethylenen mit einer Dichte unter 940 kg/dm 3 durch 

Umsetzung der Polyethylene mit dem Aufpfropfungsmateriai, insbesondere Styrol/Maleinsaureanhydrid, bei 
einer Temperatur oberhalb 110nC unter der Einwirkung von Scherkraften, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Aufpfropfungsmateriai in Anwesenheit eines Losungsmittels und/oder eines radikalischen Initiators 
verwendet sowie gegebenenfails ein Antioxidationsmittel eingesetzt wird. 

ro 11. Verwendung von Polyethylenen gemass den Anspruchen 1 bis 9 als Schlagfestigkeitsmodifizie- 
rungsmittel oder als Komponente eines derartigen Mittels. 

12. Verwendung von Polyethylenen gemass den Anspruchen 1 bis 9 als Klebemittel oder Klebe- 
schichten oder als Komponenten eines derartigen Mittels oder einer derartigen Schicht 

13. Verwendung von Polyethylenen gemass den Anspruchen 1 bis 9 als Heisssiegelschicht oder als 
75 Komponente einer derartigen Schicht 

14. Verwendung von Polyethylenen gemass den Anspruchen 1 bis 9 als Haftschicht in einem Mehr- 
schichtenfilm oder in einer Mehrschichtenfolie oder als Komponente eines derartigen Films oder einer 
derartigen Folie. 

15. Verwendung von Polyethylenen gemass den Anspruchen Vbis 9 als Vertragiichkeitserhohungsmit- 
20 tel oder Komponente eines derartigen Mittels. 

16. Verwendung von Polyethylenen gemass den Anspruchen 1 bis 9 als Haftverbesserungsmittel von 
Kunststoffen und Fulistorfen oder als Komponente eines derartigen Mittels. 
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